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Infrared activation of the breathing mode of methane
Introduction
The breathing mode of methane (Figure 1) is inactive in the 
infrared spectrum of gas‐phase or of pure solid methane 
(Figure 2, blue trace). However, in low‐temperature 
methane/water mixtures, like those generated to model 
astrophysical ices, a small but distinguishable feature has been 
observed in IR spectra (Figure 2, black trace), at the expected 
frequency of this vibration. Hodyss et al. [1] were the first to 
report this observation, which was subsequently confirmed by 
Gálvez et al. [2]. Although weak in general terms, the strength 
of this anomalous band could be large enough to allow 
detection in astrophysical or atmospheric field observations, 
thus providing a direct evidence of the presence of a form of 
methane in direct interaction with water.
In an attempt to understand this effect, and to find out if, and 
when, this activation is predicted, we have built theoretical 
models that mimic experimental samples of CH4/H2O mixtures . 
Our results for a number of quantum chemical models turn out 
to be diverse, ranging from no activation at all to the prediction 
of some very strong features in specific cases.
Fig. 1. The breathing mode of CH4
Numerical calculations
Performed at Density Functional Theory (DFT) level with GGA‐
RPBE functionals, using the Amorphous Cell and CASTEP 
modules of the Materials Studio package [3]. 
Two amorphous water (ASW) models:
LD, ρ = 0.7 g cm‐3, to simulate low‐density ASW, and
HD, ρ = 0.94 g cm‐3, for more compact water solids. 
CH4 molecules introduced into these amorphous structures 
with CH4/H2O ratios between 1/20 and 1/8 looking for stable 
samples at 30 K using Molecular Dynamics. 
Geometry of the samples optimized and vibrational spectra 
predicted. 
Acknowledgements
Research carried out with funding from Project FIS2010‐16455. 
O.G. acknowledges Ramón y Cajal Program. Some calculations
were performed at CESGA. 
Travel support from ISM2014 is gratefully acknowledged!
Pure
CH4
Mixture 
CH4/H2O
Fig. 3. Representation of the ν1 modes of two low‐density structures, which 
contain 1 and 2 CH4 molecules in the ASW. The picture shows two unit cells along 
the A axis, to better appreciate the pore‐like cavities where the CH4 molecules are 
located inside the ASW sample. Small pores induce CH4 – H2O interaction and 
activation of ν1.
Fig. 4.  ν1 modes of high‐density structure HD_3‐1, which contains 3 CH4
molecules in the ASW. 
Top: the ν1 modes of CH4 molecules a and c are not activated; 
Conclusions
Our numerical models for amorphous CH4/H2O mixtures predict non‐null intensities for ν1 for 
different environments and within a wide range of values: 
In low‐density samples, activation could be attributed to interaction between CH4 and a nearby 
H2O molecule in the internal surface of a pore. Comparison with experimental measurements 
[1‐3] shows good agreement with the observed intensities for those cases.
For higher density samples, other possible activation mechanism exists based on accidental 
CH4/H2O wavenumber coincidences. This could lead to a 50/50 resonance and a huge 
activation of ν1 .
For this effect to be visible, the low‐frequency edge of the O‐H absorption band of amorphous 
water needs to reach down to the value of the CH4 ν1 mode. Whereas the O‐H band for 
crystalline ice covers a narrow range, around 3200‐3400 cm‐1, the extension of this vibration 
for amorphous water ice could possibly reach the required value. This effect has been observed 
in previous spectra [1,3].
Search for strong ν1 activation in mixtures of CH4 and compact ASW, where our calculations 
predict larger effects, is therefore an interesting challenge.
Fig. 2 Laboratory spectra of pure CH4  (blue) and a CH4 /H2O mixture 
(black).
Activation vs No‐Activation
For management purposes we have adopted a subjective 
criterion to label a ν1 mode as ‘Activated’ or “Not 
activated”:
Since the  ν3 mode is always allowed, and splits into 
three components, we consider  ν1 activated when its 
intensity is larger than that of the weakest  ν3 
component. The r=Int(ν1)/Int(ν3) ratios are shown in the 
Figures.
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Fig. 5. The ν1 mode of molecule b is far 
away in wavenumber from D2O vibrations, 
and activation is almost negligible
Fig. 4. Bottom: the ν1 mode of CH4 molecule b is heavily mixed with one H2O 
vibration which falls very close in wavenumber; left: larger contribution of ν1, in 
green; right, larger contribution of νO‐H, in blue. 
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